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PROCHDE DE COPRODUCTION DE METAXYLENE ET DE FARAXYLENE, 

(§) On decrit un procede de coproduction de m§taxytene 
et de paraxyiene a partir d'une charge (iigne 4) d'hydrocar- 
bures, dans une colonne Schromatographique en lit mobile 
simuie a au moins cinq zones et d§itvrant un extras un raf- 
finat et un raffinat intermediate. 

La charge presente une teheur en ethylbenzene infe- 
rieure a 5 % poids, la colonne chrornatographique comporte 
au moins vingt-cinq tits, dont au moins cinq jits dans la zone 
3B, On distilie {31) ie raffinat pour recuperer du metaxylene 
avec une purete d : au morns 99 % et de rorthoxylene; On 
distille (7, 10) rextraft pour recuperer du paraxyiene avec 
une purete cfau moins 99, 6 %, Application a la synthese 
d'adde terephtalique et d'acide isophtalique. 
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Uinvention concerne un procede de coproduction de para- et de rnetaxytene qui comprend en 
combinaison 1) une unite d'isomerisation des C8 aromatiques dealkytent reihylbenz&ne, 2) une 
unite d'adsorption en lit mobile simuie ayani la particularity de comporter trois effluents : un 
extrait constitue de paraxylene et de desbrbant, une fraction intermediate (extrait ou raffinat) 
5 qui contient I'&hylbenzene avec un rendement proche de 100%, un raffinat qui contient un 
melange de meta et d'orthoxySene substantiellement exempt d'ethylbenzene et de paraxylene, 
3) une separation par distillation de I'orthoxylene k partir du melange de meta et d'orthoxyl&ne. 

La production de paraxylene de haute purete par separation par adsorption en lit mobile simuie 
iO est bien connue de fart anterieur. Ce marche s'est largement deveioppe, ses debouches sont 
les productions decide terephtalique, tfanhydride phtalique et de resines polyethylene 
terephtalate, Le marche du metaxylene au contraire reste encore restraint, son d6bouche 6tant 
lacide isophtalique. On s'est r^cemment aper?u que I'adjonction de faibles quantity de 
polyethylene isophtalate au polyethylene terephtalate ametiorait les propriet6s de ce dernier. I! 
15 devient done interessant de coproduire du paraxylene et du metaxylene dans le m&me 
complexe de production d'aromatiques, h la condition de satisfatre ies exigences du marche : 
la quantity de paraxylene produite doit etre beaucoup plus importante que celle de metaxylene 
: typiquement de 5 a 40 fois plus grande, le paraxylene doit £tre tres pur, typiquement au 
moins 99,6 % et le metaxylene doit etre de purete raisonnable, typiquement au moins 99,0 %. 

20 

L'art anterieur connaTt des precedes de production de metaxylene par exempte US- A- 4 326 
092 oil i'adsorbant est une zeolithe Y de ratio molaire Si/Al de I'ordre de 4,5 k 5 6chang6e au 
sodium et ou ia separation est conduite par la technique de Tadsorption en Sit mobile stmuie en 
phase liquide, Dans le brevet US 5 382 747 la merne separation est conduite sur une z£oSithe 
25 Y echangee au lithium et au sodium, dans un domaine restreint de temperature et de degre 
d'hydratation en utilisant le toluene comme d6sorbant. Pour coproduire du paraxylene en 
grande majority et du metaxylene Hnconvenient de ces proc6d6s est de necessiter deux unites 
distinctes de tallies tres difterentes, sans qu'une quelconque synergie puisse etre trouv6e dans 
la coproduction des deux isomeres. 

30 

Uart anterieur decrit egalement des procedes de coproduction de para- et metaxylene par 
example US 4 368 347 utilise un procede en phase vapeur avec recyciage de fractions 
intermedial res : outre la complication iiee aux recyciage des fractions intermedial res, ce 
document ne suggfere pas comment il est possible de mettre en oeuvre de manure pratique un 
35 tel procede fonctionnant a presston comprise entre 1 et 2 bar et k une temperature de 150 k 
200 6 C avec une charge dont ie point de bulie est 145°C et avec des tits fixes presentant des 
pertes de charges d'au moins 0,1 bar et probabtement plus pour fonctionner de maniere 
economique. Le brevet FR 2 651 148 utilise deux solvants differents pour separer ia coupe C8 
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aromatiques en trois effluents, ce qui limite fortement sa portee puisque les distillations 
consecutives a I l unit6 de separation en lit mobile simule sont multiples. Le brevet 
WO 93/22022 decrit differents cas de separations de charges de trois constituants en trois 
effluents, cependant la technologie mise en oeuvre qui irnplique a la fois des trte hautes 
5 pressions, une regulation de pression et une regulation de debit dans chaoune des trois ou 
quat re zones du proced£ et des lits separ6s ohacun dans une colonne ne se justifie 
economiquernent que pour des produits de haute vaieur ajoutee. 

Le brevet US 4 306 107 decrit un proc£de en lit mobile simule en phase liquide ou le 
10 metaxyl&ne est preteve sous forme tfextrait, le paraxylfene, I'orthoxylene et une fraction de 
I'ethylbenzene sont preieves en tant que raffinat intermediate, enfin de Tethylbenzfene est 
pr6leve comme rafftnat. Ce procdde ne permet naturellement pas de coproduire une majority 
de paraxytene et un courant annexe de m£taxyiene. 

15 Le document de l 'art anterieur qui se rapproche le plus de ('invention est US- A- 4 313 
015, ce document decrit la separation en lit mobile simuie, en phase Hquide, sur zeolithe X 
echangee au baryum, le desorbant etant du diethylbenzene. L'extrait est constitue de 
paraxylene trop impur {99,44 %) pour etre commercialise aux nonnnes actuetles (standard 
actuei = 99,6 mini) et avec un rendement de 97,5 %, le raffinat intermediate est constitue 

20 rfethyibenz^ne, de rneta et d'orthoxyfene et d'un peu de paraxylene, enfin le raffinat est 
constitue principal ement d'un melange d^ortbo et de metaxylfene, le metaxytene pouvant dtre 
separe par distillation, Le texte precise que le raffinat intermediate est preieve & peu pres au 
milieu de la zone comprise entre le point d' introduction de la charge et le point de prefevement 
du raffinat. La charge traitee dans i'exemple n'est pas totalement representative d'une charge 

25 rencontree en raffinerie : ces dernieres contiennent toujours au molns des traces et parfois 
jusqu^ 5 % de paraffines et naphtfcnes a huit et neuf atomes de carbone, qui distitlent dans le 
meme intervalle de temperature que tes xyifenes. Ce document ne precise pas comment se 
separent les paraffines et naphtenes entre le raffinat et le raffinat intermediate, te nombre total 
de lits et le nombre de iits par zone mis en oeuvre, I'ordre de grandeur des vitesses lin£aires 

30 dans chacune des zones du precede, et plus particulierement celui en zone 1 done le taux de 
solvant necessaire, et le temps de permutation des lits (Vitesse de circulation du solide). 

L'objet de ['invention est la coproduction de paraxylene et de metaxylfene commerciaSisables & 
partir d'une charge d'hydrocarbures effectivement realisable en raffinerie. Un second objet de 
35 invention est d'obtenir du paraxylene & une purete d'au motns 99,6 %, avec un rendement 
minimum de 98 % et du metaxytene de purete au moins egale a 99 % aprfes distillation. Un 
troisieme objet de Hnvention est de produire, k partir d'une meme unite de separation 
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substantiellement plus de paraxytene que de metaxylene {par exemple au moins deux fois 
plus, par exempie cinq fois plus). 

Plus precisement l'irwention ooncerne un procede de coproduction de paraxytene et de 
5 metaxylene k partir d'une charge d'hydrocarbures qui les comprend, le precede comprenant 
une etape de separation dudit melange en lit mobile simuie & contre courant ou a cocourant 
dans au moins une coionne chromatographique contenant une pluralite de lits d'un adsorbant 
interconnects en boucte fermee et ayant une selectivity difterente pour !e paraxylfcne, 
rethylbenzfene, fe metaxylene et Torthoxyfene, ladite coionne comprenant au moins cinq zones 
10 delirnitees par des injections d'une charge et d'un desorbant et des soutirages d'un raffinat 
intermediate, tfun raffinat et d'un extrait, une zone 1 de desorption du paraxytene etant 
comprise entre rejection du desorbant et le preidvement de Textrait, une zone 2 de desorption 
de rethylbenzene , de i'orthoxytene et du metaxylene etant comprise entre te pavement de 
I'extrait et {'injection de la charge, une zone 3A d'adsorption du paraxylfene etant comprise 
15 entre rejection de la charge et te soutirage de raffinat intermediate, une zone 3B d'adsorption 
de Fethylbenz&ne etant comprise entre le soutirage de raffinat intermediate et le soutirage de 
raffinat, une zone 4 etant comprise entre le soutirage de raffinat et {Injection de desorbant, le 
procede etant caracterise en ce que : 

- la charge presente une teneur en ethylbenzfene inferieure & 5 % poids, 
20 - !a coionne chromatographique comporte au moins vingt-cinq lits, dont au moins cinq tits dans 

la zone 3B, 

~ on distille au moins une fois le raffinat pour recuperet du m6taxy!6ne avec une purete d'au 
moins 99,0 % et de I'orthoxyiene et 

* on distille au moins une fois i'extratt pour recupSrer du paraxyiene avec une purete d'au 
25 moins 99,6%. 

On produit ainsi k partir d'un complexe comportant une seule unite d'absorption, avec une trfes 
grande purete, une majeure proportion de paraxy&ne et une mineure proportion de 
metaxylene, ce dernier etant obtenu avec un rendement d'au moins 50 %. 

30 

De plus, de maniere k obtenir une distiiiation ortho-metaxyifene economique, on peut latsser 
partir en fond de coionne a distiller, une fraction notable du metaxylene. Le taux de 
recuperation par distillation du metaxytene peut §tre d'au moins 50 %. 

35 Seloh une caracteristique du procede, la charge peut avoir avantageusement une teneur en 
ethylbenzene inferieure a 2,5 % poids, de preference inferieure a 1 ,25 %. Eile peut aussl avoir 
une teneur en alcanes lineaires, ramifiees et cycliques, inferieure h 1 % poids t et 
avantageusement inferieure k 0,1 %♦ 
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Selon une caracteristique pr6f6r6e de Invention, on peut injeoter du desorbant dans la zone 1 
et de la charge dans ia zone 3A de la cotonne dans un rapport pond6rai desorbant sur charge 
d f au rnoins 1 ,8 : 1 et de maniere preferee d'au moins 1 ,9 : 1. 

5 Lorsque Ton combine ce'taux de solvant d'au moins 1,9 : 1 avec un nombre total de fits dans la 
coionne d'au moins 30 Ms, dont au moins 6 tits dans la zone 3b, on obtient d'excelient rSsuitats 
en termes de purete aussi bien sur le paraxyfene (superieur a 99,7) que sur !e m&axylene 
(sup6rieur & 99,5) et en termes de rendement {superieur a 98,5 pour ie paraxylene), 

10 Seion une autre caracteristique, le rapport des debits (hors desorbant) de raffinat a raffinat 
intermediate qui sont soutir6s peut fetre interieur & 0,5 et de pr6t6renoe interieur k 0,3. Comme 
il a 6te d6crit ci-avant, ia charge contient en genera! moins de 5 % poids d'&hylbenz&ne. Elle 
peut provenir done soit d'une unite de transaction de C7 et C9 en xylenes ou d'une unite de 
dismutation cataiytique du tolufene en benzfene et xylenes soit d'une unite d'isom<§risation d'un 

15 fluide qui contient de I'ethylbenz&ne, tadite unite etant open§e en presence d 1 un cataiyseur 
deaikylant i'ethylbenzene en benzene comme decrit dans les brevets US 5 516 956 et WO 
98/05 613 incorpor6s comme r£f fences, l r isom6rat obtenu pouvant etre recycle dans I'unite 
s'il n'est pas suffisamment dealkyle a Tissue d'une premiere passe. 

20 Le raffinat intermSdiaire aprfes distillation du desorbant, contenant du m§taxyiene, de 
I'orthoxylene, de I'ethylbenz&ne, du paraxyl&ne est isom6ris£ en presence d'un cataiyseur 
d'isomerisation de preference dealkyiante et HsomSrat est recycte au moins en partie dans la 
coionne d'adsorption en lit mobile simute au niveau de la charge. 

25 Le raffinat soutire en fin.de zone 3B contient du m^taxytene et de rorthoxyferie ainsi que du 
desorbant, Celui-ci est distilie et le melange contenant Forthoxytene, une fois s6par£ par une 
distillation approprtee est au moins en partie isomerise comme decrit ci-dessus et HsomSrat 
recycle au moins en partie au niveau du point d'injectron de la charge dans la coionne 
d'adsorption. 

30 

Le desorbant r^cupere est en general recycle au moins en partie dans la coionne d'adsorption 
au point dlnjection du desorbant. 

Le principe de Invention sera mieux compris h i'examen des figures parmi lesqueties : 

35 

- la figure 1 montre un mode de r6a!isation schemattque de ['ensemble de I'unit6 de separation 
de paraxylene et de metaxylfene dans Sa boucie arornatique 
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- la figure 2 illustre un ensemble de coionnes k distiller pour la separation de rorthoxylfene du 
metaxyiene contenus dans le raffinat. 

5 Selon ta figure 1, une ligne 1 approvisionne Tensembte de ia boucle arornatique en charge 
IraTche. Cette charge fraiche peut etre issue soit d'une unite d'aromizing, soit d'une unite de 
dismutation de toluene, soit d'une unite de transalkylation de toluene et de C9 aromatiques, on 
evite soigneusement les charges trop riches en ethylbenzfene tels que par example les 
essences de pyrolyse ou ies effluents de steam cracking. La teneur en paraffines et naphtknes 
10 de la charge fraiche est de preference la plus basse possible. On ajoute k la charge fraiche un 
isomerat vehicuie par une ligne 25. Une iigne 2 alimente une colonne k distiller 3, L'effluent de 
fond 27 de la colonne 3 peut etre constitue essentiellernent de constituants en C9 et C10 
aromatiques. Optionnellement, il peut etre riche en orthoxylkne de maniere k §tre envoy6 dans 
une colonne k distiller 28 pour produire en t§te (ligne 29) de Vorlhoxytene punfie et en fond 
15 {ligne 30) un melange de C9 et C10 aromatiques. Un effluent de tSte 4 de la colonne 3 
constitue la charge d'une unite de separation en lit mobile simuie 5, Cette charge repond aux 
specifications suivantes exprimtes en % poids : sa teneur en ethylbenzene est inferieure k 
5%, de maniere preteree cette teneur est inferieure a 2,5% et de manure particulterement 
pr6f6r§e cette teneur est inferieure a 1,25%. Sa teneur totale en alcanes lineaires, ramifies et 
20 cycliques est inferieure a 1 %, de maniere preferee cette teneur est inferieure k 0,3 % et de 
maniere particulierement preteree cette teneur est inferieure k 0,1 %. L'unite de separation en 
iit mobile simuie 5 est alimentee d'une part par la charge de la ligne 4 et d'autre part par du 
desorbant vehicule par une ligne 22. Le desorbant prefer est le paradi ethyibenzene, 
cependant d'autres desorbants tels que le toluene, le paradifluorobenz6ne ou des 
25 diethylbenzenes en melange peuvent egalement convenir. Les effluents de Tunite 5 sont un 
extratt 6, un raffinat intermediate 17 et un raffinat 13. L'extrait 6 est constitue essentiellement 
de tolufene, de paraxylene et de desorbant. Le raffinat intermediate est constitue 
essentieliemen! de toluene, de meta- et orthoxylene, d'ethylbenzfene, du paraxylene non 
recupere dans f extrait et de desorbant. Le raffinat 13 est constitue de m<§ta- et orthoxyfene et 
30 de desorbant. Aucune separation rtest observde pour les alcanes cycliques et non cycliques 
entre les deux raff 'mats, ces constituants se repartissent au prorata des debits des effluents 13 
et 17. L'extrait 6 est envoye dans une colonne k distiller 7. En fond de colonne on soutire par 
une ligne 9 du desorbant renvoye vers des tignes 20 et 21. En t&te de colonne on soutire un 
melange de paraxylene et de toluene par une ligne 8. Ce melange est envoye vers une 
35 colonne a distiller 1 0. En tete de colonne (ligne 1 1) on produit du toluene qui peut etre renvoye 
vers une unite de disproportionnation du toluene en benzene et xylenes ou vers une unite de 
transalkylation 06 le toluene reagit avec les C9 aromatiques pour produire des xylenes, Ces 
unites ne sont pas representees sur la figure 1. En fond de colonne on soutire par une ligne 12 
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du paraxylene de purete commerciale, c'est a dire que sa teneur en paraxylene est au 
minimum de 99,6 % et de maniere preferee tadite teneur est superieure a 99,7 %. Le raffinat 
1 3 est envoye vers une unite de separation .du metaxylene 31 decrite en figure 2. Les effluents 
de I'unite 31 sont le desorbant renvoye par une ligne 16 vers les lignes 20 et 21, un melange 
5 constitue essentieilement de meta- et d'orthoxylene et eventuellement de traces 
d'ethyibenzene vehicule par une ligne 15 vers une ligne 23 et/ou par la ligne 32 vers la ligne 1 , 
et par la ligne 14, du metaxylene de purete commerciale, c'est a dire que sa teneur en 
metaxylene est au minimum de 99 % et de maniere preferee ladite teneur est superieure a 
99,5 %. Le raffinat intermediate est envoye par une ligne 17 dans une colonne a distiller 26. 
1 0 En fond de colonne on soutire par une ligne 1 9 du desorbant renvoye vers les lignes 20 et 21 
et en tete de colonne on soutire par une ligne 18 un melange de xylenes et d'ethylbenzene. 
Les effluents de la ligne 18 et ceux de la ligne 15 sont envoyes vers I'unite d'isomerisation 24. 
Cette unite d'isomerisation contient un catalyseur zeolithique qui a la propriete de d6alkyler 
lethylbenzene en benzene et ethane ou en benzene et ethylene, ii s'agit generalement de 
15 zeolithe de la famiile des perrtasils bien connus tels que ZSM5, ZSM11, ZSM22. L'unite 
d'isomerisation est constitute a titre indicatif d'une source d'hydrogene 33, d'un reacteur, d'un 
compresseur de recyclage d'hydrogene, d'un ballon separates haute pression et d'une colonne 
de stabilisation de 1'effluent. Ce type d'unite est generalement opere a une tem P 6rature 
comprise entre 350 et 500°C , et le ratio molaire hydrogene sur hydrocarbures est de 1 a 4. La 
20 vitesse spatiale dans le reacteur peut etre ajustee de maniere a augmenter le rendement de la 
reaction de dealkylation de I'ethylbenzene de maniere a repondre a la specification de teneur 
en ethylbenzene dans la ligne 4, L'isomerat est recycle par la ligne 25 vers la ligne 1. tandis 
que (effluent gazeux (ligne 34) est renvoye soit au reseau fuel gaz soit vers une unite de 
separation de I'hydrogene par adsorption de type PSA. Une unite d'isomerisation qui 
25 convertirait lethylbenzene en xylenes ne convient pas habituellement au precede selon 
rinvention principalement parce que l'isomerat serait trop rlche en naphtenes, qu'il serait 
impossible de separer du metaxylene. Le desorbant provenant des colonnes 7, 26 et de I'unite 
31 contient des traces de produits diaromatiques contenant de 15 a 20 atomes de carbone. 
Une partie de ce desorbant (generalement de 0,2 % a 4 %) est v6hicule par la ligne 21 vers 
30 une colonne a distiller 34. On soutire en fond de cette cotonne ces produits diaromatiques, et 
en tete du desorbant purifie par une ligne 22, ce dernier est rajoute a la majeure partie du 
desorbant (ligne 20) (non traitee) et le desorbant recycle rejoint I'unite 5 de separation des 
xylenes au point d'introduction du desorbant. 

35 L'unite 5 de separation des xylenes en lit mobile simule est en general constitute de deux 
adsorbeurs remplis de tamis moleculaire X echange au baryum, repartis dans 28 lits. De la 
charge & traiter arrive par la ligne 4, cette charge est approvisionnee en sequence vers les 
differents lits au moyen de 28 vannes tout ou rien. Du desorbant arrive par la ligne 22, il est 
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approvisionn^ en sequence vers les difterents lits au moyen de 28 vannes tout ou rien. 
Lextrait est preleve en sequence des deferents lits au moyen des vannes tout ou rien et 
-6vacu6 par la ligne 6, Le raffinat intermSdiaire est prt§iev6 en sequence des differents lits au 
moyen des vannes tout ou rien et 6vacu6 par la ligne 17, Le raffinat est pr6tev6 en sequence 

5 des differents tits au moyen des vannes tout ou rien et evacue par la ligne 13. Des pompes de 
recyclage permettent au liqulde de circular dans ta boucle constitute des 28 lits. Le passage 
du liquide d'un lit au suivant est realise pour la majeure partie par un distributeur tel que decrit 
par exemple dans le brevet (FR 2740053), et pour une plus faibie proportion typiquement 2 & 
20 % par une ligne de derivation (by-pass) dScrite dans ia demande fran$aise FR 97/16273. 

10 C'est dans cette ligne de derivation que sont injectes et souths en sequence ie desorbant, 
i'extrait, la charge, !e raffinat intermediate et le raffinat. 

La particularite de t'unite de separation 5 est de contenir plus de 24 lits. Selon ^invention elie 
comporte au moins vingt-cinq lits et de mantere pr6f6r6e eile en comporte au moins vingt-huit 
15 Ces Ms sont rdpartis en cinq zones chacune tfentre elies doit comporter un nombre minimum 
de lits pour r6aiiser sa fonction. 

La zone 1 comprise entre I'injection de desorbant et le soutirage d'extrait, a pour but de 
d^sorber le paraxylfene au moyen du desorbant, cette d6sorption doit £tre tot ale : on ne tote re 
20 pas plus de 0,003 % de paraxyiene en zone 4, cette zone 1 comporte au moins quatre lits et 
de preference cinq lits. 

La zone 2 est comprise entre le soutirage d'extrait et Introduction de charge, eile sett a 
desorfoer I'ethylbenzene et les meta et orthoxylene, elie comporte en general au moins huit lits 
25 et de preference neuf fits. 

La zone 3A est d6iimit6e par rintroduction de charge et ie pn§tevement de raffinat 
interm6diaire, son role est fadsorption raisonnable du paraxylfene, on vise en efiet un 
rendement de 95 % par exemple en paraxyfene dans I'extrait. Selon ('invention cette zone 
30 comporte au moins 5 lits. 

La zone 38 est delimitee par les prelevements de raffinat tnterm&Saire et de raffinat, cette 
zone a pour but d'adsorber au moins 96 % et de maniere preferee au moins 98 % de 
l*6thylbenzfene contenu dans ia charge, son second role est de finir d l adsorber les traces de 
35 paraxytene qui peuvent se trouver ernportees depuis ia zone 3 A. Selon Tin vent ion elie 
comporte en general au moins 5 lits. 


278271 4A1J_> 


8 


2782714 


La zone 4 est deiimttee par ie pavement de raffinat et i'injection de desorbant, elle assure 
['adsorption du meta- et de Porthoxyiene et surtout ie d6bit dans cette zone est inferieur la 
valeur critique qui permet d*y confiner ies paratfines et naphtenes, Elle comporte au moms 
deux tits et de preference elle comporte trois tits. Le raffinat pourrait etre contamine par des 
5 paraff tries et napht&hes, de rethylbenzfcne ou du paraxylene, Vi mention apporte une solution 
pratique pour eviter chacune de ces contaminations. La zeolithe choisie n'adsorbant quasiment 
pas du tout ies aicanes lineaires, ramifies et cycliques, aucune segregation de ces composants 
entre raffinat et raffinat intermediate n'est possible. La seule methode pour eviter que ces 
constituants ne poliuent te raffinat est de limiter tres severement leur teneur dans la charge a 
10 traiter. Ceci exclut done I'utilisation dans la boucle d'une isomerisation qui convertirait 
I'ethyl benzene, puisque cette conversion exige de travaitler avec une concentration d'equilibre 
en certains composes naphteniques (intermediaires reactionnels entre I'ethylbenzene et Ies 
xylenes). La difference de selectivity d'adsorption entre I'ethylbenzene d'une part et les meta- 
et orthoxylene d'autre part etant tres modeste {entre 1,25/1 et 1,7/1), H est difficile d'obtenir 
15 plus de 98 % de rendement Dans un lit mobile simuie a 24 lits et quatre zones contenant une 
zeoitthe X echangee au baryum, la selectivity entre le paraxylene et rethy (benzene est plus 
forte (de 2/1 k 2,3/1) et celie entre ie paraxylene et le metaxylene beaucoup plus forte (de 
3,3/1 a 3,6/1), pourtant de maniere ctassique le nombre de lits en zone 3 (qui conditionne le 
rendement en paraxylene) est de 6 a 8 pour obtenir des rendements de 96 k 98,5 %* \\ est 
20 done clair que si Ton partage les 7 lits de la zone 3 en trois et quatre lits ou quatre et trois lits, 
le rendement en paraxylene dans 1'extrait baissera tataiement : du paraxylene se retrouvera 
dans ie raffinat intermediaire puisque 3 ou 4 lits au lieu de 7 seront disponibles pour realiser 
radsorptlon du paraxylene. D'autre part le rendement . en ethylbenzfene dans le raffinat 
intermediaire (realise par seulement 4 ou 3 lits avec une seiectivite plus faible) sera forcement 
25 inferieur h ce qui est observe pour le paraxylene. Dans ie cadre de la presente invention on 
vise tout d'abord & obtenir la purete commercial© minimum pour le paraxylene soit 99,6 % et la 
purete commercial minimum pour le metaxylene soit 99,0 %. De preference, on vise le 
meilieur rendement possible pour le paraxylene soit au moins 95 %. II est impossible de 
sat isf aire ces trois ciite res simultanement sans augmenter le nombre total de lits et 
30 particulierement le nombre de lits en zone 3, Le second critere de Hnverition cohsiste done k 
avoir un lit mobile simuie comportant au moins 25 lits et de preference 28 dont un total d'au 
moins 9 lits et avantageusement au moins 10 lits pour les zones 3A et 3B et particulierement 
au moins 5 fits dans la zone 3B, Pour satisfaire te critere de purete du metaxylene dans le 
raffinat ii est particulierement important d'obtenir des teneurs en paraxylene particulieretnent 
35 faibles dans cet effluent. Les traces de paraxylene de cet effluent peuvent provenir de deux 
sources - soit du liquids provenant de la zone 3B et dans ce cas II est a la portee de t'homme 
de Part de regier tes debits en zone 3B et en zone 4 pour supprimer cette pollution, - soit du 
solide provenant de la zone 1. Avec les taux de solvants classiquement utilises (superieurs h 
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1,5) on petit ctesorber du solide au moins une partie du paraxytene adsorbe. Pour faire baisser 
la teneur en traces de paraxy&ne contenues dans le raffinat, D est preferable tfaugmenter le 
taux de solvant k une valeur superieure k 1 ,8/1 et de manure preferee k une valeur d'au 
moins 1 ,9/1 et par exemple comprise entre 1 ,9/1 et 2 t 2/1 

5 

De maniere a limiter la teneur en ethyl benzene dans ie raffinat, des precautions doivent etre 
prises sur le type de charge admise dans la boucie aromatique. Celle-ci a g6n6raiement une 
teneur eh ethy)benz&ne k Tentree de finite de separation inf6rieure a 5 % par exemple. Une 
essence de pyroiyse ne convient pas, ies rneilleures charges proviennent de preference des 
1 0 unites de disrnutation de toluene ou de transalkylation. 

La figure 2 6&cr\t un train de colonnes k distiller permettant de rdduire la teneur en 
ethylbenzene dans ie raffinat si cela s'avere necessaire, et dans tous Ies cas de debarrasser le 
metaxyiene de I'orthoxylfene qu'il cdntient et de produire, si besoin est, une quantite 

15 supplemental^ d'orthoxylfene. Le raffinat 13 est admis dans une colonne k distiller 50 : on 
soutire en fond de colonne du ddsorbant par la iigne 16 et I'on soutire par la ligne 51 un 
melange d'ortho et metaxy&ne qui peut contenir jusqu'e 1 % d'ethytbenzene (dependant du 
type de charge f ratche admise dans la boucie et du rendement par passe de la dealkylation de 
I'ethyibenz&ne dans finite 24 d'isomerisation). Lorsque la teneur en ethylbenz&ne du flux 51 

20 est inferieure k 0,3 %, on peut I'envoyer directement vers une colonne a distiller 54. Dans le 
cas contraire il est necessaire d'appauvrir ce flux en ethylbenzene : on Tenvoie alors dans une 
colonne a distiller 52 rfou I'on sort en tete un melange enrichi en ethylbenzfene, Typiquement 
ce melange aura une teneur en ethylbenzene comprise entre 0,5 et 10 %, il est evacue par la 
ligne 15, En fond de ta colonne 52, on sort un effluent 53 contenant au maximum 0,2 % 

25 d'ethylbenzene. La colonne k distiller 52 est con9ue pour avoir, un nombre de plateaux 
theoriques et un taux de reflux minimise, on s'arrange par exemple pour que le nombre de 
plateaux theoriques soit inferieur a 75 et que le taux de reflux de la colonne soil interieur k 10 
exprime par rapport k la charge; natureilement une fraction non n6gligeable du metaxyiene est 
perdue au cours de cette operation. A litre indicatif une separation complete de I'ethylbenzfene 

30 et du metaxyiene demanderait 300 plateaux theoriques et un taux de reflux de I'ordre de 30, le 
cout d'une telle separation serait natureilement prohibits La charge de la colonne k distiller 54 
contient moins de 0,3% d'ethylbenzene, de 50 k 75% de metaxyiene et de 25 k 50% 
d'orthoxylene, son but est de realiser le super f ractionnement du meta et de rorthoxylfene. En 
tete de colonne on soutire du metaxyiene dont la purete minimum est 99,5 % par ta ligne 14, 

35 en fond de colonne on soutire par la ligne 15 un melange appauvri en metaxyiene ( 
typiquement sa teneur en metaxyiene est de 15 k 35%) La encore la colonne est caiculee 
pour minimiser le nombre de plateaux theoriques : typiquement on trouvera environ 100 
plateaux theoriques en zone de rectification et environ 125 plateaux theoriques en zone 
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d'epuisement. La encore tine fraction non negligeable du metaxylene est perdue au cours de 
cette operation. Suivant ta demande du rnarche en meta- et orthoxylene, on peut envoyer 
I'effiuent de fond de la colonne 54 vers I'isomerisation ou vers une colonne a distiller 55. En 
tete de colonne, par la ligne 56 on soutire un melange dont la teneur en ortho xylene sera 
5 environ egaie a celle de la ligne 13 et en fond de colonne par la ligne 29 de I'orthoxylene de 
purete commerciale, la encore on s'arrange pour limiter a 200 !e nombre de plateaux 
theoriques de cette colonne, cette colonne a distiller pourra par exemple entrer en service pour 
repondre a des demandes occasionnelles du marche. 

1 0 Les exemples suivants illustrent 1'invention, parrni lesquels : 

L'exemple 1 {comparatif) decrit le traitement d'une charge riche en ethylbenzene. 
L'exemple 2 montre le gain de performances obtenu par le fait de traiter une charge pauvre en 
ethylbenzene obtenue par la conjonction d'une isomerisation dealkylante et d'une charge 
fraTche particuliere. 

1 5 L'exemple 3, selon 1'invention, montre I'interet de passer de 24 a 28 lits et d'augmenter le 
nombre de lits en zone 3B et l'exemple 4 selon 1'invention montre que la conjonction d'une 
charge pauvre en ethylbenzene traitee dans une unite k 28 lits operee avec un taux de solvant 
de 1 ,9/1 permet d'obtenir d'excelients resultats. 

20 Exemple 1 (comparatif) On cherche a reproduire la description illustrative de US 4 313 015 
avec le tamis moleculaire et la charge decrite dans ce texte et avec les conditions operatoires 
a 4a portee de I'homme de l'art. L'unite pilote utilisee pour ce faire est constituee de 24 
colonnes de 1,1 m de longueur et 0,021 m de diarnetre. Par colonne on charge 344 g de 
zeolithe X echang6e au baryum avec un taux d'humidite de 5,5 % exprirhe en perte au feu a 
25 900 °C. La temperature operatotre est 175 °C, la pression a I'aspiration de la pompe de 
recyclage est maintenue a 10 bar, tous les flux injectes ou soutires sont sous contrble de debit, 
a ('exception du raffinat intermediaire sous contrflle de pression, les debits d'injection et 
soutirage sont exprimes aux conditions ambiantes de pression et a 20 "C. Le nombre total de 
lits est de 24. On compte 5 lits entre ('injection de desorbant et le soutirage de raffinat, 8 lits 
30 entre le soutirage d'extrait et f injection de charge, 4 lits entre Tinjection de charge et le 
soutirage de raffinat intermediaire, 4 lits entre le soutirage de raffinat intermediaire et le 
soutirage de raffinat et 3 Uts entre le soutirage de raffinat et Tinjection de desorbant. On injecte 
63 cm 3 /min de charge de composition ethylbenzene 18,6 %, paraxylene 20,2 %, metaxylene 
44,7%, orthoxylene 16,3%, non aromatiques 0,2%, on injecte 101 cm 3 /min de desorbant 
3 5 constitue de 98, 1 % de paradiethylbenzene, 1,1% de metadiethylbenzene, la difference a 1 00 
etant constituee par une dizaine de constituants en C10 aromatique. On soutire 38,65 cm 3 /min 
d'extrait compose de 0,15 % d'ethyl benzene, 32,1 % de paraxylene, 0,08 % de metaxylene, 
0,03 % d'orthoxyl^ne, 66,36 % de paradiethylbenzene, la difference a 100% etant constituee 
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de C10 aromatiques. On ne detecte pas de traces de non aromatiques, on soutire 63,96 
cm 3 /m1n de raffinat intermediate dont la composition est non aromatiques 0,103%, ethyl 
benzene '18.07 %, paraxylene 0,46 %, metaxylene 22,81%, orthoxylene 8,31%, PDEB 
50,26 %. la difference a 100% etant constituee de C10 aromatiques. On soutire 62,354 
cm 3 /min de raffinat dont !a composition est 0,099 % de non aromatiques, ethyl benzene 
0,42%, paraxylene 0,045%, metaxylene 22,04%, orthoxylene 8,05%, PDEB 67,88%, la 
difference a 100% etant constituee de C10 aromatiques. La p6riode de permutation est 75 
secondes et le debit moyen de courant de recyclage est 320 crrVVmin exprime a 175 °C. Cet 
essai constitue !e plus proche resultat de fart anterieur. 


10 


On constate que la purete du paraxylene n'est que de 99,2 % au lieu de 99,45 % et surtout que 
ia purete du metaxylene dans le raffinat malgre une separation de ('orthoxylene par distillation 
supposee parfaite n'est que de 97,5 %. L'application du brevet US 4 313 015 associe au savoir 
faire de I'homme de I'art ne permettent pas de produire une fraction paraxylene et une fraction 
15 metaxylene commercialisables, d'autre part, la quantite de metaxylene produite en 
comparison avec celle de paraxylene est bien trop forte compte tenu du marche k satisfaire. 

L'exemple 1 montre que la pratique de I'art anterieur a la portee de I'homme de I'art ne permet 
pas d'obtenir ni des produits de purete com merciale ni la totalite des resultats decrits dans le 
20 texte de reference. 

Exemple 2. L'unite pilote utilises est la meme que cetle de l'exemple 1, le nombre de lits dans 
chaque zone est egalement identique et les conditions operators sont les memes. On injecte 
63 cm3/min de charge de composition toluene 1,14% ethylbenzene 1,67%, paraxylene 
25 24,1 5 %, metaxylene 52,33 %, orthoxylene 20,59 %, non aromatiques 0,05 %, C9 aromatiques 

0. 092 %. On injecte 101 cm 3 /min de'desorbant de composition identique a celle de l'exemple 

1 . On soutire 40,83 cm 3 /min d'extrait compose de 0,97 % de toluene, 0,01 2 % rfethyl benzene. 
36,63% de paraxylene, 0,08% de metaxylene, 0,03% d'orthoxylene, 0,35% de C9 
aromatiques et 61 % de paradiethylbenzene , la difference a 100% etant constituee^de C10 

30 aromatiques. On ne detecte pas de traces de non aromatiques. Oh soutire 96,98 cm 3 /min de 
raffinat intermediaire dont la composition est non aromatiques 0,026 %, toluene 0,33 %, ethyl 
benzene 1,036%, paraxylene 0,26 %, metaxylfene 28,33%. orthoxylene 11.15%, 09 
aromatiques 0,35%, PDEB 50,26%, la difference a 100% etant constitute de C10 
aromatiques. On soutire 26,19 cm 3 /min de raffinat dont la composition est 0,026% de non 

35 aromatiques, toluene 0,01%. ethyl benzene 0,16 %, paraxylene 0,035 %, metaxylene 
20,84 %, orthoxylene 8,22 %, C9 aromatiques 0,24 % PDEB 69,4 %, , la difference k 100 % 
etant constituee de C10 aromatiques. La periode de permutation est 75 secondes et le debit 
moyen de courant de recyclage est 320 cm 3 /min exprime k 1 75°C. Par rapport k l'exemple 1 
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on voit done une nette augmentation des puretes du paraxylene dans I'extrait (99,67 %) et du 
metaxyiene dans le raffinat (98,95% compte tenu d'une distillation parfaite de I'ortho et du 
metaxyiene, en fait nettement moins Iorsque I'on a affaire a«ne distillation reelie). 

5 Exempie 3 selon nnvention (variation du nombre de lits dans zone 3). 

L'unite pilote utiHsee est la meme que celle de I'exemple t, a I'exception pres que l'on a rajoute 
4 lits supplemental. Le nombre de lits dans chaque zone est reparti de la manure suivante : 
zone 1 : cinq lits, zone 2 : huit lits, zone 3A: 6 lits, zone 3B : 6 lits, zone 4: 3 lits . On injecte 63 
10 cm 3 /mln de charge de composition identique a celle de I'exemple 2, on injecte 101 crn 3 /min de 
desorbant de composition identique a celle de I'exemple 1. On soutire 40,83 cm 3 /min d'extrait 
compose de 0,97 % de toluene, 0,006 % d'ethyl benzene, 36,63 % de paraxylene. 0,08 % de 
metaxyiene, 0,03 % d'orthoxylene, 0,35 % de C9 aromatiques et 61 % de paradtethylbenzene, 
la difference a 100% etant constituee de CIO aromatiques, on ne detecte pas de traces de 
1 3 non aromatiques. Un sout fTe^STSSnt^nwr^^ dont la composition est 

non aromatiques 0,026 %, toluene 0,33 %, ethyl benzene 1 ,066 %, paraxylene 0,26 %, 
metaxyiene 28,33%, orthoxylene 11,15%, C9 aromatiques 0,35%. PDEB 57,61%, la 
difference a 100 % etant constituee de G10 aromatiques. On soutire 26,19 cnVVmin de raffinat 
dont la composition est 0.026 % de non aromatiques, toluene 0,01 %, <*thyl benzene 0,06 %, 
20 paraxylene 0,035 %, metaxyiene 20,84 %, orthoxylfcne 8,22 %, C9 aromatiques 0,24 % PDEB 
69,4 %, la difference a 100 % etant constituee de C10 aromatiques. La periode de permutation 
est 75 secondes et le debit moyen de courant de recyclage est 320 cm 3 /min exprime a 175°C. 
Par rapport a I'exemple 2 on voit done une augmentation des puretes de I'extrait (99.69 %) et 
du raffinat (99.55 % compte tenu d'une distillation parfaite de I'ortho et du metaxyiene, en fait 
25 nettement moins Iorsque l'on a affaire a une distillation rdelle). 

Exempie 4 (selon 1'invention) Variation du taux de sotvant. 


L'unite pilote utilisee est la meme que celle de I'exemple 3,. On injecte 63 cm /min de charge 
30 de composition identique a celle des exemples 2 et 3, on injecte 1 19,7 cm 3 /min de desorbant 
de composition identique a celle de I'exemple 1. On soutire 49,49 cm 3 /min d'extrait compos§ 
de 0,8% de tolufene, 0,002% d'ethyl benzene, 30,28% de paraxylene, 0,064% de 
metaxyiene, 0,025% d'orthoxylene, 0,35% de C9 aromatiques et 67,45% de 
paradtethylbenzene, la difference a 100 % etant constitute de C10 aromatiques, on ne detecte 
35 pas de traces de non aromatiques. On soutire 104,89 cm 3 /min de raffinat intermediaire dont la 
composition est non aromatiques 0,024 %, toluene 0,3 %, ethyl benzene 0,99 %. paraxylene 
0,22 %, m&axylfene 26,2 % T orthoxytene 10,3 %, C9 aromatiques 0,35 %, PDEB 60,68 %, la 
difference a 100 % etant constitute de C10 aromatiques. On soutire 28,32 cnVVmin de raffinat 
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dont ia composition est 0.024 % de non aromatiques, toluene 0,01 %, ethyl benzene 0,045 %, 
paraxylene 0,004%, metaxyiene 19,27 %, orthoxyiene 7,6%, C9 aromatiques 0,35% PDEB 
71,6 %, la difference a 100 % etant constitute de C10 aromatiques, La periode de permutation 
est 75 secondes et le debit moyen de courant de recyclage est 320 cnvVmin exprime a 175 °C. 
5 Par rapport a I'exempie 2, on volt done une augmentation des puretes de I'extfait (99,7 %) el 
du raffinat (99,75 % compte tenu d'une distillation parfaite de I'ortho- et du metaxyiene, en fait 
nettement moins torsque t'on a affaire a une distillation r6elle). 

Exemple 5 (selon invention) On envoie a I'erttree de la colonne a distiller 52, dix t/h de raffinat 
10 distilie dont la composition est : toluene 0,044 %, C 8 non aromatiques, 0.019 %, ethylbenzene 
0,165%, paraxylene 0,076%, metaxyiene 71,964%, orthoxyiene 27,636%, C 9 non 
aromatiques 0,063%, C* aromatiques 0,032%. En tete de colonne on soutire 1,495 t/h de 
distillat dont la composition est toluene 0,297 %, C» non aromatiques, ethylbenzene 0,534 %, 
paraxylene 0.130%, metaxyiene 96,248%, orthoxyiene 2,356%, C 9 non aromatiques 
i 5 0,308 %. En fond de colonne on soutire 8,505 t/h de iiquide dont la composition est 
ethylbenzene 0,1 %, paraxylene 0,067%, metaxyiene 67,694%, orthoxyiene 32,081 %, C 9 
non aromatiques 0.02%, C 9 aromatiques 0,037 %. Ce flux alimente la colonne a distiller 54 
d'oD I'on soutire en tete 4,36 t/h de distillat constituant le metaxyiene commercial de 
composition : ethylbenzene 0,185 %, paraxylene 0,107 %, metaxyiene 99,579 %, orthoxyiene 
20 0,1 %, Cs non aromatiques 0,029%. En fond de colonne, on soutire 4,145 t/h de produit de 
composition ethylbenzene 0,01%, paraxylene 0,025%, metaxyiene 34,152%, orthoxyiene 
65,725 %, C 9 non aromatiques 0,011 %, C 9 aromatiques 0,077%. Ce produit de fond est 
envoye avec le produit de tete de ia colonne 52 en isomerisation. On constate done que dans 
le raffinat distilie la purete du metaxyiene initiate calculee sur les C8 aromatiques en 
25 supposant une separation parfaite entre le meta- et orthoxytene est 99,66 %. Apres le train de 
distillations reeiles la purete atteinte n'est que de 99,58 % et le rendement en metaxyiene 
commercial par rapport au raffinat n'est que de 60,33 %. Le rendement en metaxyiene 
commercial par rapport au metaxyiene contenu dans la charge de l'unite d'adsorption est 
environ 1 0 %. On remarquera que ce resultat est bien loin de celui de I'art anterieur. 
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REVEND1CATIONS 

. .-■» 

I- Procede de coproduction de paraxylene et de metaxylene a partir d'une charge 
5 d'hydrocarbures qui ies comprend. le procede comprenant une etape de separation dudit 
melange en lit mobile simule a contre courant ou a co-courant, dans au moins une colonne (5) 
chromatographique contenant une pluratite de lits dun adsorbant, interconnectes en bouole 
fermee ei ayant une seiectivite differente pour le paraxylene, I'ethylbenzene, le metaxylene et 
i'orthoxylene, ladite colonne comprenant au moins cinq zones deiimitees par des injections 
10 d'uhe charge (4) et d'un desorbant (22) et des soutirages d'un raffinat intermediate (17), d'un 
raffinat (1S) et d'un extrait (6), une zone 1 de desorption du paraxylene etant comprise entre 
1'injection du d§sorbant et le pretevement de I'extrait, la zone 2 de d6sorption de 
l-ethylbenzene, de I'orthoxylene et du metaxylene etant comprise entre le preievement de 
I'extrait et nnjection de ia charge, la zone 3A d'adsorption du paraxylene etant comprise entre 
15 ('injection de la charge et le soutirage de raffinat intermediaire, la zone 3B d'adsorption de 
I'ethylbenzene etant comprise entre le soutirage de raffinat intermediate et le soutirage de 
raffinat ia zone 4 etant comprise entre le soutirage de raffinat et 1'injection de desorbant, le 
procede etant caracterise en ce que : 

- la charge presente une teneur en ethylbenzene inferieure a 5 % poids, 

20 - la colonne chromatographique comports au moins vingt-cinq lits, dont au moins cinq lits dans 

la zone 3B, 

- on distllte au moins une fois le raffinat pour recupSrer du metaxylene avec une purete d'au 
moins 99,0 % et de I'orthoxylfene, 

- on disttlle au moins une fois I'extrait pour recup6rer du paraxylene avec une purete d'au 
25 moins 99,60%. 

2 . Procede selon la revendication 1, dans lequel la charge a une teneur en ethylbenzene 
inferieure a 2,5 % poids, de preference inferieure a 1,25 % et dans lequel la colonne 
chromatographique contient au moins vingt huit lits dont au moins six en zone 3B. 


30 


3- Procede selon I'une des revendications 1 et 2, dans lequel la charge a une teneur en 
aicanes lineaires, ramifies et cycliques inferieure a 1 % poids et de preference inferieure a 0,1 
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4- precede selon i'une des revendications 1 a 3. dans lequel on injecte du desorbant dans la 
zone 1 et de la charge dans la zone 3A de la colonne dans un rapport ponderal desorbant sur 
charge d'au moins 1*6:1 et de maniere pref eree d'au moins 1 ,9 : 1 . 

5 5- Precede selon I'une des revendications 1 a 4. dans lequel ie rapport des d6bits hors 
desorbant de raffinat a raffinat intermediaire est inferieur a 0,5 et de preference inferieur a 0,3. 

6- Precede selon Tune des revendications 1 a 5, dans lequel ia charge provient d'une unite 
(24) d'isomerisation d'un fluide et qui est operee en presence d'un catalyseur dealkylant. 


10 


7- Precede selon I'une des revendications de 1 a 5, dans lequel la charge provient d'une unite 
de dismutation du toluene operee en presence d'un catalyseur de dismutation. 

8- Precede selon I'une des revendications -1 a 7, dans lequel le raffinat Intermediaire est distille 
1 5 pour enlever le desorbant, puis isomerise et I'isomerat obtenu est recycle au moins en partie 

dans la colonne d'adsorption. 

9- Precede selon I'une des revendications 1 a 8, dans lequel le raffinat est debarrasse du 
desorbant et au moins en partie du metaxylene, et dans lequel ia fraction contenant 

20 rorthoxylene recupere est isomerisee et I'isomerisat est au moins en partie recycle dans la 
colonne d'adsorption. 

10- Precede selon I'une des revocation 1 a 9 dans lequel le taux de recuperation par 
distillation du metaxylene est d'au moins 50 %. 
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